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有機物k斯3001内 外の比較的低温に於糟てtる 際發する冷眉(Cool(lame}は最匆 .
P兮rki"1,に依 り認邑られ,.後内燃機關の燃料に關聯 し℃炭化水素に麓いてPrettガe銑.Edga譖,・
Tφ胃脚d{⊃等に依 咳 くの 研究がなされ,最近瞰¥eumann及u:a;・蜘 ψ〕等に依 り,・アモ.
トア ルデハイ.ヤの場合め冷娼の疲生領域,誘導期聞等測定 し.動力學的な推論 も行はれた.之.
等 研究の結果 を見 るに,冷蝦は燃塊の初期に生成するアルキル過酸化物の爆發的分解が主な原
因で ある と考へ られる..著弾 版 先にアセ トアルデハ イドの綾徐酸化反應 を研究 し,酸{ヒφ途 ・.
中中閥髏として,遯酸化物φ生成轍 するこ缶を認 ゆ,そ の生成と分解との蓮績反麒として過
酸化物蛾 の皺 式瞭 卿 勺に決定 」冊た越 つて綏徽 鰍 眇 レ く{曄の商い欄 に勘
.錦 娼衄 生す祉 と襯 察 し揮 吃}にその發生
の講1瞞 を・齢 反應の揚合ρ遽麒 繝
係付 け.ること.が出來 るのではないかとの考へのも、とIL本實駿 を行つた,
1
一 〔珂 賢 嶮 材 料 及 び 襲 置 一
實驗 に使用ずる酸素及びアセ.トアルデハイ ドの 製法 夏び精製}‡第高報の揚合と全 く同様な'.
り..
實麟 置は第二報の第一岡と殆んど同様にレて雎 反騰 は徑2:5』c鵡長 さ.20c・・1鍋め 、
を,反應管 に蓮結.して反應管内め飃力を測定すろマ ノメータ㌣はU字型毛細管の商さ約50¢.m.
の ものを用ひi'Ch但しアセ,トアルデハイ ドと酸素との滉合瓦斯 に接ナ る側の水銀柱上 に滴嶺


















a)A量 ・伽 ・βV・ 奪.Neuman・,M・】㍉a・Pa.PhvticoclA:m・Uh'.SS.A.8n(1鰛8>
6)八*,物 理 化 學 の 蓮 歩 ・ 且8・'77(昭19)・ ・'・
働 ・...1`











き燃 皴 押 クを園 礪 いて,豫めbhpの巌 畷.し たる反騰 内に飴 脚 鱒 木し洞
時に ズトツプウ.オツチを押車 數秒後冷燔が發生 し,マノメーターの水銀柱の飛動する迄の時
間 τ,を洳定 して,冷眉發生ρ誘導期間としfC.ス}ップ ゥオッチは ユ周囘6秒 の時計を用ひ,
foO分ゐ1秒 迄正biz測定 した・ 而 してTの 値は混合瓦斯の初黶禄び反應温度 に俸 力種k¶
化するが1繊 り10.蜘物 闢のものを測定レ㍗ .'
反慰瓦斯が反應管巾.K入.り,.窒温よb所要の寧驗温度に昇 り,築御默態 に逹するに要する時
間,7ッ.〃開闘に要する時闇並びに・ス トツデウオツチ.を押す時期等考慮すれば,誘導期聞が1秒
以下の値は.測 角 し得て も,その値め再現性並びに實驗的意義 に於いて疑問の點が多い.而 し
て.1秒以上の鸛合にはそれぞれの實験條件に對應 して,充分一致 した結巣.を得た・
コツ ク:を瞬間開閉 して混合瓦斯 を屎應瞥丙に導入したる後の湿合瓦斯貯めの璽ヵ.を以つて,
反應管内IL於ける渥合1C斯の初壓 とした.こ.の揚合コツ彳め開閉め探作の瞬間に反應管内と混
b
合x斯 貯 めとめ壓 力が等 しくなるか否や1こ就いては・豫備實駐 を行ひたるに・此の實糶 に
於いては品大0.380の誤差の範圍内で再現 し得た.依 つて反應管内の初藤 を上記の如き方法




ーの水銀柱が飛動 しう同時に冷眉が發生する・翼に混G斯 の初壓 を小 にす ると.誘導期間が




















20:1. 3!: 0.479 33.55







13.63 3.5fi b.zsi 15.74
13.39 4,46 aza. 13.84
u.亜7 b.Rf 0;187 12.18.
ユσ.071 s:fia O.lb9 1411
9.1] s.ca o.iis 15.61幽
8.2! noeaplOSian . _
1
聖
更に摩 力を減少すると第一報{Lべ た知ぎ綏徐反應のみとな り.,毫壓は畏初減少 し 後再び
徐 々に埒 加しほ"初rに 等 しくなつて茂應は終了する・冷眉の發生.し得る混合瓦斯初壓の最小
越・」 ・.,
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値が,.冷燭發生の下限界壓である.今酸素 とア・ヒトアルデハ イドの等量混合瓦斯に就いて,各
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られる.曲 線の下側.八の領城に於"て は綾徐反應のみが,上 側Bの 領域では冷娼が發隼す
る.交 例へば ㍗0。Cに於いて初歴が18cm.を越える幽冷燔發生と同時に大なるflを發 して
茸粘 鏑 朋 が難:レ 舗 鰹 ゴ・厭.を起.レ・Lばレ嫁 離 碗 弱部戸皸壞蔀 孝・
かLる 事寅はAiva加秘等め箕驗結果 と一致 しrゐ.る・.第一表 φ第四rrhr.一film.く.ダ初壓に比し
て終壓が非常に増加する.冷 眉のみの揚合には終壓 の壇加は高測騒 生の揚合に比 して少い・
又25G。C以上になるとよ け低暹の揚合に比.して,高
盲照 φ發生 し得る秘壓が高 くなる傾向が見 られた,
290ロC以上にな.るとう冷燗の磯ξヒに拌寿マ ノメータ
ーの動きが非常1こ少 く.観測が困難であつた.
Ai脚騨 び 恥 一7'の 齦1畩 ると.・P・のts
は260r～270。C.の蘭に於いて極小になる・薯者め實
驗でにかLる 樫小は見 られなかつた.之 は酵素とア
ルデハイFとの混合比に依るので.あるか も分.らぬ.
但 しアルデハイ ドが濃 くなれば限界壓は小になる.傾
コ










































































に桝 マ7.メ←.クー の水銀柱 の飛動が勧 て小さ..く裡測が困難であつた 又初歴の範園は ・の
値が1秒 以上!にな.る如 く選 んだL..。,白
ダ.Ajv訖QV
,KeYer及:び.N6umafinM.の結 果 に 依 れ ば,誘 導 期 間rと 初 壓p、 ≧ の 關 係 は
r.P"≒QQnsし.・ ・(2)


















・畔R櫛 鵡 騨 ..1・`fa1P・・…e・d11・・'pttwの驪 ぎ 幌 掛上の灘 化tネ'・ギーe計算へT践ble..llL・
園 額qnbetween..1・BWnud.悔mpe・a亀聰re.、
第三圃に於ける直線が概軸と.赴す角の正切を 伊




























$7at.ユ9:9kcalな鰍 姻 た 文蝦 淀 醐 合の鱒 度鯲 ける嚮 蜘 の齢 第調
よ..咏め5#tる喞 ち麟 上の朧 め脚 値の騨 嘩 徽 立て峰 直撫 姐 る靨鯨 め・
そφ鋤 娠 嘘 磁 数より漸 定嚶 鯲 け静{鍍 でφ講 黼 を圖より講 し得る・
今鯲ll15幅Hg及び・99・m・i{8呻合蹴 いて繰 る・.嘆狒 四蓼}・宗ナ・.lugrと.1ρ
の麟 聯 瑚 の如.値線關係が得られ口且つ二つの麟1岼 行レてゐる.・直線の傾斜よo
導爛 と黻 との鄲 ゆ 試虞 雄 し得3:
P・T.@ia.aoo7r=COfluL..(4}















































































































































黻 を琴・・℃ のi定 ・偽,ア セ ・ア'し捌.ド と縣 と曜 舘 をi、1よ り・,◎噛
筋 アルデ・・弾 を麟 圃 して過卿 ・加べたる舞 蝉 繝 閤 嫡 定 した・.齢嫡 φ頚
.
Pとlkと あ麟 を階 するL;第 燗 の如 く髄 線騰 が得 られ・."・っ勉 ヂ'・イゆ 濃.
度添大になる乏誘導期間は少 と孝・る・然 し混合比0・8・.'u・6・0・傷0・3の場合には直線の傾斜健
殆 んど一致する・O・2の如 く酸素が少 くなると・急 に直線の傾斜が小さ.く,從つて謗導期間が.
葺.く.なるが鵝;量 焜合物の場合よ..購短い・U合比O・1の船 には.240。cで聯 焔 の發生は
見ちれなかった.・1.
・藤 をアルデ"イ:r:の.2鰐上に加へte.る掲合には・.2400C.の澱 で躑 ・恥 髄 發 し
高蒙鵬 を發生.し,且pその$合 の誘導期閼は冷偽 を發生する場含に比して長い.r叉冷燭發生の
下限界壓 はアルデパイ ドの濃度が大となるξ共に球少する傾向が見 られた_
..第五表第三行に示す如 く、,プルデハ.イドの酸化反應の速度が.1!Tめ値に地例するもの.とす
.れば
,叛感遡1はog(t・」vデ丿・イ ド)の比が α3に逵ナる迄はアルデハイ ドの濃度の増加と
共 に墸加するが3..倍以」二reas・〈,hれrk速餓 却つて減 少する・
.揚蓉繋驪鶲;孀餾盆勞繍 驚黒葱鷺謬講鬻
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の脈 立てたる轍 が ・1:・.8の灑合比の黔 嘩 鞭 交は.るnttz*trntrx.い・カ・・る11・
コ
嘩 睇 糠 め駟filc示す1・齠 購 ㊧犖 孵0帆Ilgよ 喚 帆H9迄 靴 頃 嚶
合跡.1・1‡ り110・4迄鰍 ヒする.も・.V・の働 殆んど一定である・epsmma速度は・ア
ルデ丿・.イ.ド⑳韋力{"定なる限 り酸素の瀁度に脱 誌 影轡授 けなNn.これttllPeace"・の 實驗
.結果 とよ ぐ事致 してゐる・ ・1









.酸 素乏.ナゼ.ゆ げ ハ祥 の灘 ⊃嘶 を聯 雌 管垂囃 入する.と・最初壓力峨 螂 起る・
この全蹊曝 少の途中に於いて,:冷娼 を伜ふ爆發が超.り誤 力は急激に増加すみ 又全壓が減
少しその極小に逹 したる後全厭が徐 々に増加し始めてから後には,冷 娼ば決 して發生しない.
此の全壓り減 少ほ第一報に於いて述尽た重口ぐ・テ聖 トアルデハイ ドと酸素と.カ・ら過酸{匕物が生
成する反應でみる・一又Aisnmv等の研穿 に伝ればアセチルハイ ドロバ.島オキサイ ドをこの混
.命瓦斯に鍛量深加する.と・,冷帽發生の誘導期間炉著.しく減少すること,及び加へる過酸化物の
最の多磯 誌 期間が呶 な り,添加量が或る面磯 ナると逾には全く.無く..なみ かかる嬲.
.より,轟 醸 鯲 曜 瞰 化物が獣 蔽 、レ.或る一髞 嚏 したる・齢 熔畷 生す・も
.りと考昏られる.・.'f擘:つて冷儼 生の騨 期1腿:ア・9.デ　ぴ と騨 ξ:・よ蝿 灘 物がその温




雌 に...x.瞬る嚇 咀u唹 け鼬 酸化物の靴 愚 はその分解反慮の搬 恒数であ り・k・.
は老.の生成の速度 に關ずる恒敷である.今 此の式ltte't・・て指etrgiを..Uご麗いで展謝すれば,
b
一 灰 一 缶{ka→ …圭:(kt):+:..:...}
.(6・
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一一定濫度に於いて.は・奪∴X ・,.tt一定なる数吟(9)式 の左邊は「建であ 蛎 依っ七實廢的 【仁.
得たる(3)式と一致する.
購 に得たる麟 ゆ 見概 曙 性化'xネルギ卩は・.k・{一■yf5cの温麟 數唯 と.して
求⇒うる・而.してk1'の購 上め活性化エネ.ルギーは・第噸 の褓 よD.ご
,1.hi.・!一i暮 ・q一
と して表 は し得 る・ こstcR}ま気體 恒数で あ多・ 又 革 ζ浬度 との關 係 はAivaめサ毛..Keyeτ
嫌 卿nlの の買驗結果 よ り'. .,1●.・





ln.㌍・ゆ 蓋 一一書 一・鈴 ・Cs .
但Lで 』≡三Ci-C:,,田且≒2な る叡 に,..
.・、ψ一弓響 埠"し
となる 然るに儲 ¢得たる.ゆ 見掛上の活性化エネルギ.一itig・9K・1である 卑呻 算
にて求茜韋る値22・9.Kcalと大股一教するζとが見ちれる/;.'





.孅 嚥 紕 の影黜 ・就いて廣 第一醸に於・・てア卦 アルデ・・イ ドかち器壁の鵤貅 用に
依つて,CH、CO顔多難撃基 を牛=仁,.之声0,.と原慮 して畢酸物生成に移行する機椿 を假定 し'
たが,.CH・coの氣相に於ける濃度が以後め反應速度 を交配する.もの.とぜ鵬 ア・げ ♪ゾ ドの,



































濃度}t'比例 レてCl,1・¢Qが 培加レC!{・ρ0の 濃度に比 して0・ の塾が充分過痢に存在す る.
ものと考へ られ 徽 忙・結局全反晦の速度はアルデ・・イドの醸 によ躙 レ.三酸…雑 對 してはそ




・).弩 トアルデ・・t'Fi2me素との等豪灘働 蹴 呼 ・騨 棚 びC.の盤 範隴 挫 ・
覧 ～艇 撥 生の壓卞麟 解 種々め初壓:`噛するその誘導黼 嫡 定 した ・
2)誘鰤 擱.fと覗 合塒 の初m'P'!.の融 ま・ .ロ し'T・〔P一謝 昌const.
な る單係のあるこ.とを實驗的に丞.め,耳っ.この聞係も繹徐酸悠反應に於いで得たる邊酸{匕物生.
成の速度式 より誘導.し得なゼ 　
3)獪 ・.P'と11tとの麟 圃忙於いて彳S」6sctc.麺線の翩 の醸 蘭 す る劉 匕9.り,ip
眉發生購 硯 趾 の活性化ヱ勅 ギー.}ま.1919漁匿 加,且 つ期 啣 ・對す碑 論的考察
..:を加べた.・
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㌦.〆 π 自 髭{i一ビピ・・}」.L(2)
Thetime血kenfbr、peToxidetoacCunnilat6【h硝,量mhedamountXcneed .edfbピexplosionaヒthe
redc(ibn重6mperat町eiミ◎onsideredtQ:be.the.ibductu匝6nperiod,andklis皇o.bept6po4i6tial
t・ 山elst・ ・d… 価6⑩ ωP・css・reaS・ ㏄ ・i・R・ 町1:Hence,・q瓰ti・n2 .bec・m・5
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